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(54) Procede de presulfurisation hors site d'un catalyseur de traitement d'hydrocarbures 



(57) L'invention concerne un procede de presulfu- 
ration d'un catalyseur de raffinageou de petrochimie et 
consiste a mettre un catalyseur au contact de souf re ele- 



mentaire liquide ou dissous dans un autre compose du 
soufre tel qu'un polysulfure organique, en presence d'un 
agent de stabilisation. 
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Par !a suite, on a perfectionne le precede SULFICAT decrit ci-dessus apres avoir decouvert que les qualites des 
^ methodes decrites dans les brevets EP-B-130.850 (US-A-4530917) et EP-B-181254 (US-A-4719195) de la deman- 

deresse sont encore ameliorees si on utilise non pas le potysulf ure organique seul, mais en melange dans des quantites 
critiques, avec du soufre elementaire. 
5 Cette technique amelioree de la demanderesse est decrite dans EP-B-448435 ou US-A-5,1 39,983. Le soufre 

elementaire est utilise par exemple sous forme de soufre fondu, de soufre en poudre, en fleur de soufre, selon toute 
methode adequate, par exemple celle decrite dans le brevet de la demanderesse EP-B-153233. 

Les precedes qui precedent ont fait I'objet d'un autre type de perfectionnement de la demanderesse decrit dans 
EP-B-466 568 (US-A-5153 163) appele "SURECAT et concernant la prereduction du catalyseur accompagnee d'une 
to passivation sulfurante. 

Dans un autre procede de la demanderesse, decrit dans EP-B-564 317, la presulfuration du catalyseur est effec- 
tuee soit en presence d'au moins un polysulfure organique, soit en presence de soufre elementaire, soit a I'aide a la 
fois d'au moins un polysulfure organique et de soufre elementaire. De preference, on utilise un melange d'au moins 
un polysulfure organique et de soufre elementaire. Le solvant utilise est generalement et de preference un white spirit 
*5 ou un solvant equivalent. On utilise en outre un compose otefinique, notamment du type huile de colza. 

On notera que d'autres brevets et notamment US-A 4,943,547 et US-A 5,215,954 concernant egalement la pre- 
sulfuration de catalyseurs par une methode permettant ('incorporation de soufre elementaire dans la porosite du 
catalyseur ; mais ici le soufre elementaire penetre dans la porosite essentiellement par fusion ou par sublimation. 
La presente invention permet de presulfurer aisement et avec efficacite un catalyseur de raffinage ou de petrochi- 
20 mie ("hydroprocessing") en mettant ce catalyseur au contact de soufre elementaire se presentant a I'etat liquide e'est- 
a-dire soit utilise sous forme fondue, soit dissous dans un liquide (et non plus a I'etat solide ou en suspension dans 
un liquide). Ce liquide ou cette solution liquide doit ainsi etre a la temperature d'au moins 120 °C, de preference d'au 
moins 125 °C avant d'etre mis en contact avec le dit catalyseur. 

Dans la presente invention, on utilise done une solution de soufre ou du soufre liquide. Pour Toperation de mise 
25 en contact du soufre elementaire avec un catalyseur, le soufre elementaire est utilise seul ou est associe a au moins 
un compose du soufre adequat et notamment au moins un polysulfure organique ou tout autre compose du soufre 
dans lequel Je soufre peut se dissoudre. S'il est utilise seul, le soufre elementaire est d'abord chauffe au dessus de la 
temperature de son point de fusion (autour de 119 °C). S'il est utilise en combinaison avec notamment un polysulfure 
organique, on peut concevoir soit de le chauffer seul au dessus de la temperature de son point de fusion puis de le 
. 30 melanger avec au moins un polysulfure organique luNaneme prechauffe de son cote a une temperature suffisante pour 
qu'en melangeant ce polysulfure organique avec du soufre elementaire fondu, le soufre elementaire ne cristallise pas 
et ne soit done pas en suspension dans le melange soufre elementaire-polysulfure organique. II faut pouvoir obtenir 
une solution completement liquide, et generalement claire ou limpide, (de preference claire,) de presulfuration. 

Le liquide a base de soufre elementaire avec ou sans compose du soufre, par exemple un polysulfure organique 
est verse sur le catalyseur afin d'en remplir une partie des pores de ce catalyseur. Conformement a ('invention, pour 
stabiliser Incorporation de soufre dans les pores du catalyseur il convient egalement d'introduire sur la masse cata- 
lytique un agent de stabilisation, qui peut ou non etre dissous dans un solvant. Ce solvant peut etre un white spirit ou 
toute autre coupe petroliere par exemple, ou autre solvant classique. 

Dans le cas ou I'agent de stabilisation est ajoute simultanement ou posterieurement a I'addition de soufre elemen- 
taire, cet agent de stabilisation de soufre, dilue ou non dans un solvant, est de preference chauffe a une temperature 
de preference superieure a la temperature de fusion du soufre elementaire, superieure par exemple a 120 °C ; plus 
particulierement superieure a 125 °C. 

Dans le cas ou I'agent de stabilisation est ajoute avant I'addition de soufre elementaire, cet agent de stabilisation 
peut etre ajoute sur le catalyseur a toute temperature adequate, par exemple a temperature ordinaire. 

L'invention se caracterise aussi par le fait que I'agent de statibilisation est choisi dans le groupe constitue par les 
alcools, les polyalcools, les mercaptans, les poiymercaptans ainsi que parmi des composes tels que les aldehydes, 
les cetones, les polycetones, les ethers, les acides (notamment les acides gras insatures, polyinsatures, satures), les 
polyacides, les esters et de preference des composes de point d'ebullition superieur a 120 °C. 

De tels agents sont des stabilisants pour la methode selon ['invention de presulfuration ou sulfuration de cataly- 
seurs. lis n'ont done pas la meme fonction que par exemple dans la demande de brevet WO 94/25.1 57 dans laquelle 
on utilise des composes similaires tels que les hydrocarbures contenant de I'oxygene et contenant au moins 1 2 atomes 
de carbone par molecule, ces composes ayant pour role d'eiiminer I'effet auto inflammation (ou self heating) de cata- 
lyseurs deja sulfures. 

Lorsqu'on utilise un alcool ou un mercaptan on entend ('utilisation de tout molecule organique possedant au moins 
55 une fonction alcool et/ou au moins une fonction thiol. 

Comme exemple d'agents stabilisants adequats, on pourra citer : 

• a titre d'alcool, les hexanols, heptanols, octanols, nonanols, decanols, dodecanols et alcools superieurs : lineaires 
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a 120^0. 

Le liquide de presulfuration peut renfermer en volume 20 a 100 % de soufre elementaire liquide (de preference 
25 a 100 %) et 0 a 80 % (de preference 0 a 75 %) de compose du soufre. 

Dans une autre variante du precede, le dit agent de stabilisation du soufre qui est de preference un alcool ou 
5 polyol ou mono, oligo ou polysaccharide (ose) ou sucre etc... ou un mercaptan, est mis en contact avec ie catalyseur 
apres ou avant (et de preference avant) que celui-ci ait ete mis en contact avec le dit liquide de presulfuration. 

Comme indique plus haut, I'agent de stabilisation peut etre utilise tel quel, e'est-a-dire dans une forme non diluee, 
mais peut aussi etre utilise apres avoir ete melange ou dissous dans un solvant. 

Le dit agent de sulfuration peut representer alors en volume 1 a 100, ou 20 a 1 00, ou 2 a 50 %, de preference 30 
w a 90 %, voire 4 a 40 %, plus particulierement 50 a 80 %, voire 7 a 30 % du melange global solvant-agent de sutfuration. 
Le dit solvant peut etre un hydrocarbure. 

On notera que pour eviter une recristallisation de soufre elementaire en le mettant, et apres ('avoir mis, en contact 
avec le catalyseur, on effectue alors le contact du soufre elementaire avec un catalyseur qui pourra lui-meme avoir 
ete prechauffe a une temperature superieure a 120 °C environ, de preference 125 °C environ. 
?5 D'une facon plus precise, (ce contact s'eff ectuant dans toute enceinte adequate : reacteur, four, etc), la temperature 

de contact entre le catalyseur et le soufre elementaire liquide ou le soufre elementaire en solution (dans un autre 
compose du soufre), par exemple dans un polysulfure organique, est comprise entre 120 et 300 °C, voire entre 125 
°C et 250 °C environ. 

De meme le contact entre la masse catalytique et I'agent de stabilisation (utilise seul ou en melange avec un autre 
20 solvant) est egaiement comprise entre 0 °C et 250° C, voire entre 0 C et 200° C environ, ou encore entre 120 et 250° 
C ou entre 125 et 200° C. Les temperatures et temps de contact sont choisis de facon a faciliter au maximum r impre- 
gnation et/ou la fixation du soufre dans les pores du catalyseur. Ces deux types de "contact" peuvent d'ailleurs, si 
necessaire : etre ensuite prolonges eventuellement dans une autre enceinte (par exemple un autre four) le temps 
necessaire a une presulfuration convenable. On peut terminer avantageusement ces contacts entre par exemple 1 60° 
25 c et 400° C, par exemple entre 200° C et 350° C ou 210° C et 320 °C. 

Exemple 1 : Emploi de soufre elementaire et polysulfure comme agents de presulfuration en combinaison avec un 
alcool type iso-dodecylalcool 

30 On se propose de presulfurer 150 g d'un catalyseur d'hydrodesulfuration renfermant en poids 4% de CoO et 19% 

de Mo03 sur support d'alumine. La solution de presulfuration renferme 33% en volume de soufre elementaire liquide 
(SE) et 67% en volume de TPS37 (polysulfure organique nomme di-tert'io-nonyl polysulfure commercialise par Elf 
Atochem). A 130°C ce melange A est une solution parfaitement iimpide. D'autre part un melange B contenant 50.1% 
en volume de White Spirit, une essence lourde dont les points initiaux et finaux d'ebullition sont respectivement 180 
et 270°C : et 49.9% en volume de iso-dodecylalcool ou i-Cl20H (commercialise par Exxon Chemicals France). Le 
catalyseur est impregne a 130°C en remplissant son volume poreux consecutivement par le melange A a 26.3% du 
volume, puis 15 minutes plus tard par le melange B a 73.7% du volume. On porte le solide ainsi impregne a la tem- 
perature de 250°C pendant 2 heures afin d'evaporer le solvant. Le produit obtenu contient en poids 7.7% de soufre et 
11 .1% de carbone. Ce catalyseur denomme par la suite catalyseur A est caracterise et les resultats et les conditions 
\;40 operatoires sont presentes dans le tableau 1 . La perte au feu (LOI1) est determinee apres calcination a 500°C sous 
air pendant une heure. Les stoechiometries ST1 et ST2 correspondent respectivement aux degres de sulfuration com- 
pares a MoS^CogSg pour le catalyseur tel quel apres sulfuration et apres traitement de lixiviation au toluene bouillant 
permettant d'eliminer le soufre soluble. 

45 Exemple 2 : Emploi de soufre elementaire et polysulfure comme agents de presulfuration en combinaison avec un 
alcool type normal dodecylalcool 

1 50 g du catalyseur deja utilise dans I'exemple 1 est consecutivement impregne a 1 30°C par une solution A comme 
dans I'exemple 1. La solution B est un melange contenant 39% en volume d'un White Spirit, identique a celui dans h 
I'exemple 1, et 61% en volume de normal dodecylalcool ou n-Cl20H (commercialise par Exxon Chemicals, France). 
Le catalyseur est impregne a 130°C en remplissant son volume poreux consecutivement par le melange A a 26.3% 
du volume, puis 1 5 minutes plus tard par le melange B a 73.7% du volume. On porte le solide ainsi impregne a 250°C 
pendant 2 heures, afin d'evaporer le solvant. Le produit obtenu contient en poids 7.8% de soufre et 10.6% de carbone. 
Ce catalyseur est denomme catalyseur B. Les resultats de ta caracterisation et les conditions operatoires sont pre- 
ss sentes dans le tableau 1. 
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TA3LEAU 1 



Ex mpl 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Catalyseur 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


G 


A) Source 
soufre 1 (%) 


SE ; 33% 
vol. 


SE ; 33% 
vol. 


SE ; 100% 
vol. 


SE ; 100% 
vol. 


SE ; 33% 
vol. 


SE ; 100% 
vol. 


SE ; 100% 
vol. 


Source 
soufre 2 (%) 


TPS 37 
67% vol. 


TPS37 
67% vol. 






TPS37 
67% vol. 






B) White 
Spirit (vol. %) 


50.1 


39 


40 


100 


50 


55% 


67.7% * 
(masse) 


Additif (vol. 
%) 


iC120H 
49.9% 


nC120H 
61% 


SC120H 
60% 


0% 


nC12SH 
50% 


glycerine 
45% 


saccharose 
33.3% 
(masse) 


Complement 
mel. B (% 
vol.) 


73.7 


73.7 


88 


88 


73.7 


89% 


88.6% 


■ T- 
impregnation 
( & C) 


130 


130 


130 


130 


130 


130 


130 


T-sechage 


250 


250 


250 


250 


250 


250 


280 


%S1 


7.7 


7.2 


3.2 


8.5 


8.0 


8.0 


7.9 


%C1 


11.1 


10.6 


9.8 


0.5 


11.3 


6.6 


5.3 


% LO1 1 


18.9 


18.5 


16.5 • 


8.8 


17.9 


16.1 


12.8 


ST1 (%) 


95 


96 




93 


97 


95 


91 


ST2 (%) 


90 


92 


94 


56 


95 


95 


88 


AH (j/g) 


0 


0 


0 


120 


0 


0 


0 
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' eau. dans ie cas de saccharose. 

Le parametre AH mesure a 1 bar de pression d'hydrogene (dans un appareil de type TG-ATD Setaram) donne 
une indication sur la chaleur globale generee pendant I'activation du catalyseur preconditionne sous hydrogene ainsi 
que la cinetique de la reaction. 

Dans I'exemple 4 (non conforme a l'invention) : le AH mesure se situe autour de 1 20 j/g, Ceci indique que le manque 
de stabilisation du soufre correspond a une forte exothermie au moment de Tactivation. 
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Revendications 

1. Procede de presulfuration d'un catalyseur de raffinage ou de petrochimie comprenant 1'introduction du soufre ele- 
mentaire liquide ou du soufre elementaire dissous dans un liquide dans un catalyseur avec introduction sirnultanee, 
posterieure ou anterieure, d'au moins un agent de stabilisation du soufre. 
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Procede selon la revendication 1 dans lequel du soufre elementaire liquide ou dissous dans au moins un autre 
compose liquide du soufre est introduit sur la masse catalytique par barbotage ou par atomisatton ou tout moyen 
equivalent. 
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Procede selon i'une des revendications 1 a 2 dans lequel I'agent de stabilisation est chotsi dans le groupe constitue 
par les alcools, les diols s les polyols, les glucides les mercaptans, polymercaptans, les aldehydes, les cetones, 
les acides (en particufier les acides gras, satures ou non), les esters, ies ethers. 



4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3 dans lequel le dit liquide dans lequel est dilue le soufre elementaire 
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